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ABIUfeGfe DESCMFIIF 



l&Iectcolyte polym^ pour un g6a&ateur Slectrodmnique k base d'au moins un polymdie 
k quatre branches, d*au moins un polyCvinylyldiinefluoTideX un copolym^ 
poly(vinylyditoe|ltton>-co-h6xafluoroproptee), unpoly(teti^ un 
poly(6thyl6ne-co-propyl6n©-co-5-methyl6ne-2-norbomtee) ou un copolym&re Sthyltee 
propyldne-di6ne» un polyol, un poly(m6thyImStaciylate, un poly(acrylonitrile), SiOz- 
M2O2, ou nano TiOa ei]iob6 ou non d'une mati^ organique. Get Electrolyte pennet la 
pr^aiation de dispositi& ilectrochimiques k haute perfonnance. 
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snnarccmdciisgtienr hvbride et gfafaatear aeclrof iT*"<fai"ig 
finM^INE DE I.>INVEWnON 

5 

La pr&ente invention est relative It un 61ectrolyte poiymtoe (High voltage stable 
polymer : HVSP). Ce polym^re est constitu6 d'un polymfere en 6toile de type 
polySfher k m moins quatre branch^ ayant des tennmaisons contenant les fonctkxns 
suivantes : acrylate ou m^thacrylate et alkoxy, allyloxy et/ou vinyloxy, dont au moins 
10 une, et de prfifiSrence dont au moins deux de ces fonctions sont actives pour pennettre 
une reticulation. Son voltage de stability est nettement sup6rieur k 4 Volts, 

La pr^ente invention est ^galement relative k des proc6d£s permettant la pr^aration 
d*un polym^ sec ou plastifiant et k son utilisation notammmt dans le domaine des 
IS siq)ensondensateuis hybrides et gto6rateurs Sleotrochimiques* 

^TATPEL'ART 

La commerdalisation de la batterie lithium-ion par Sony (1990)^^ a permis 
20 une expansk>n et une percte inqKirtante des batteries dans le domaine des pcnrtaibles 
(telephone, ordinateur). La tedmologte des battoies Li-oon est bas6e sur des 
Electrodes k intercalation de lithium en particulier Tanode qui est constitute de 
graphite. Lors de lapremi^ duor^, un fihn de passivation se &rme k la surfiuse du 
carbone. La chimie et la conqiosition de ce film de passivation est con^lexe. Le 
25 piotocole Slecttochimique de la fozmation de ce film leste un secret indnstrieL De 
1990 & 1 999, la chimie de la batterie Li-ion 6tait kVitat liquide. L'extrapolation de la 
mSme chimie k des volumes pour les applications des voitures 61ectriques reste 
problAnatique k cause de la r6activit6 de I'Slectrolyte Uquide qui met en jeu la 
s£ci]rit6 de la batterie k grande dchelle. 



• 
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A paitir de 1999» la tedmolog^e dite <<Li-ion polym&re » a 6t6 commercialism 
ea particulier par des fiimes japonaises. Cette tectanologie utilise des polym&^s 
gellifi^s (« gels ») comme Electrolyte, la pxoportioii de polymftre variant de 5 4 10 % 
en poids dans I'Slectiolyte. L'anode est de ^pe grafdiite, la caHiode est de type 

5 LiCoQi. Le voltage moyen de cette tedmologie est de 3.6 Volts, L'un des grands 
avantag^ de cette tedmologie r^de dans la simplification, en particulier pour les 
g&i&atems de fome prismatique, de plus en plus demand&t, I'abs^ce de liquide 
libre pemiet I'utilisation d'emballages de type « laminS m6tal plastique » flesdbles et 
Stanches : ce qui peimet d'augmenter Tftiergie spicifique massique et vohundtrique. 

10 La puissance diectiodiimiqne obtenue par la mise en ceuvie de cette tedmologie est 
5>^i»nHmt limits k des vitesses de dddiarce < 2C (diarge-dScfaar^ en 30 minutes). 

L*utilisation des polySOiers comme dlectcolyte dans des g^&rateurs a 6t& 
dterite par la soci6t6 DKS (US-A-5356.553), par Yuasa Inc. (US-A-5.436.090) et 

15 par la soci6t6 Hydro-Qu«bec (US-A-6^80.882), Ce type de polyether qui est stable k 
un voltage < 3S Volts est compatible avec les tedmologies h Slediolyte polymtoe 
telle que celles d6vdopp6^ par la soci6t6 Hydio-QaSbec qui utilise des ca&od^ de 
^e oxydes de vanadium entre 2^ et 3,4 Volts, ou rScemment LiFeP04 qui op^ k 
un voltage constant de 3.5 Volts. En revanche ce type de polyether s*est av6r6 

20 instable avec des catiiodes de type 4 ou 5 Volts qui utiUseal; des cathodes k base de 
IJM112O4 ou LiCoP04. 

Ces technologies pennettent d'avohr de r6nergie et de la puissance allant jusqu*& 12 
C (diarge-d6charge en 5 minutes). Cette tedmologie op^ k des voltages sup&ieurs 
25 k 4 Volts vs li+TLi. Pour augmenter la s£curit6 des g&£rateurs utilisant cette 
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tedmologie et pour augmenter davantage sa deaisitS d'&iergie» il fsxst utiUser un 
Electrolyte polym&:e stable k des voltages > 4 Volts. 

DANSLESDESSINS 

5 

La Figare 1 : iUustre les difiSSrentes anoto 

chaque 61ectzode en fimctiQii de la stability du polymte (HVSP) de cette inventioa 
conqparativCTent k un polyfith^ classique CE^OC)* 

10 La Figan 2 : ilhistte les difiGkenles qn^lications du « HigUi Voltage Stable Polymer » 
(HVSP) conune Electcolyte avec di£Ei§reiites anodes et cathodes pour des batteries et 
' pour des scq>ercondeDsateurs. 

La Figure 3 : illustre un piocide Electrocfaunique selon Tinvention pour dStecter le 
15 courant d'oxydation et montrer la limite de voltage de fonctiomiement du polymire. 

irflSmffe DE L>INVENTION 

20 La pi^sente invention est relative k un polym^re ^gh Voltage Stable Polymer : 
HVSP). Ce polymftie est constituE de poly^flier de type ^ile d'au moins quatre 
branches avec une tenninaison hybiide (acrylate ou mdtbacrylate et alkoxy, aUyloxy, 
vinyloxy). Son voltage de stability est nettement sup6rieur it 4 Volts. 
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La piisente invention est Sgalement relative k des pioc6d£s peimettant la prfipaiadon 
d*un polymire sec ou plastifiant et k son utilisation notammeht dans le doznaine des 
sq)eroQndeDsateuis hybndes etdes g&i^rateuis ^lectrochimiques. 

5 DESCBiyff OIH DE L'lWVENlff QN 

Dans le cadre de la prSsente invention, ropression dispositif Slectrodiimique couvre 
notenunrot les batteri^p les supercondensateiirs et les siqiercondensateuis hybndes. 
Une battorie 6tant un diqiositif 61ectrochinxique compoitant au moins une anode et 
10 une cathode faite d'un matSciaa k insertion ou d*un polym^ie conducteur. 

Un supeicondensateur conoporte au moins deux electrodes k double couche sans 
insertion et ne faisant pas «^el k une reaction d'insertion et un si^ercondensateur 
hybride comporte au moins une Electrode a insertion et au moins une Electrode k 
IS double couche. 

Un premier objet de la prSsente invention est illustr^ dans la Figure 1. 

Le fonctionnement des anodes et des cathodes est repr&mit6 par leur voltage moyen 

respectif. 

20 

Une batterie ou supercondensateur est gSnSralement representee comme suit : 
Anode/Blectrolyte/Cafhode : (1) 




25 



Quatre types d^anode sont montr^s dans la Figure 1, k savoir les anodes : 

- lithium mStallique ; 

- caibone et graphite ; 
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. alliage k base de lifhium ; 

, Li4Ti50i2. 

Deoxlsfpesde cafliode sositiiumtcas dans la Figure 1, k savoir les cafliodes : 
5 - 4 Volts (UC0Q2, LiMii204, LiNi02); et 

- 5 Volts (LiCoP04, carbone k grande surfiboe : caxbone double couche). 

Dans le cadie de la pc6se&te inveatioii^ on appetle caibone k gcande surfiice 
(sp^cifique) un carbone ayant une sur&ce spddfique supMeure k SO mVgranunes. 
1 0 Plus particulidiemeiit dans le cas de la Figure 1, le caibone k grande surface possMe 
une surfiice de 80 mVgrammes. 

Pour assuier toute combinaisiHi de mat£riaux selon la relation 1 et la Figure 1, il &ut 
que le polym&re soit stable en reduction et en oxydation. Le seul polymtee qui r6unit 

IS Iespropri£t&nieiitionn6esci-dessusestr61ectrolytepolym^ selon I'invention^ 

aussi appeWe HVSP (nom chixnique). Ce polymfere est k base de poly6ther a structure 
6toile k au moins quatre branches avec une terminaison hybride (acrylate et alkoxy). 
Son voltage de stabilit6 est nettement sup6rieur k 4 Volts. On sait que les polymferes 
de type ^ile pemiettent, y conrpris dans le cas des polyethers, de diminuer la 

20 tendance k la cristallinit& Des polym^res de type ^toile k 3 brances dMv6s du 

glyc&ol ou du trnn^thylol-propane ont ^t^ utilise pour la constitution d'ilectrolyte 
polymeres, rfiticulables par des terminaison acrylates ou m^thacrylates. Cependant la 
structure du polymere n*est cense changer en rien la stability chimique et done 
electrochimique du polym^* D'une mani&re surprenante et inexpliquSe, il a dtS 

25 tiouv6 que les polym&res en 6toile a au moins quatre branches poss&dent un domaine 
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de stability nettemeat sup6rieiir k cehii des polym&res lin&dies ou en dtoite k tms 
biancbes pi^citSs (stables & < 3,9 Volts). 

La cQiiipalibilitg physico-chixnique de HVSP avec les gnqphites pennet de fbimer un 
5 film de passivation stable k la sur&ce des grqilxites et d*assiiier une bonne cyclabilit6 
k long tenne avec les cathodes de 4 Volts et plus. 

Le HVSP utilis6 dans cette invmtion est fitbriqui par DKS Japon et porte la i6f6rence 
Commeiciale ELEXCEL MP210-1. Ce polymtee est im liquide visqueux transpaient 
10 et sans solvent, k tenap£iatuie ambtante, poss^ les piopri6t&s physico-chmuqnes 
suivantes : 

- humidity en ppm 20> 
• ion m^tallique alcalin (ppm » comme Na+) 10> 

- ion chlorure (ppm, conmie CI") lft> 
15 - acide aoryUque (ppm) 10> 

- poids moldculaixe 10100 

- q>parence'^ liquide transparent visqueux. 

* & 25 ^ C, la viscosity est ^iquement d'environ 3*5 Pa.sec. 

20 

Ce polym^ poss^ quatre branches avec une tenninaiscm hybride (acrylate et 
alkoxy). La terminaison acrylate sert k la reticulation du polymere. La reticulation 
pent §tre rdalis^e par plusieurs m^thodes, soit par irradiation XJV, faisceau 
d'Slections, aussi ^pelS (EB) pour « electron beam », oupar voie thennique en 
25 seiectionnant Tinitiateur ad6quat 
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n s'est av6re que la tenninaison acrylal^ m£tfaacrylate, allyloxy ou vinyloxy sert k 
assurer la i6ticulatioii du polymftce et que la ou les tenninaisons aOcoxy servent k 
assurer la stability du polym^ eci oxydadon. 

5 Pour d£tecter la limite du voltage de fimctioimemCTt du polymdie avec le courant 
d'oxydation, une nouvelle mSfhode Slectrocbimique a £t6 mise en oeuvie (Figure 2) . 
Selonoe mode de realisation de la pr6seEiteinveiitiQa» la cathode ^tunconqiositede 
polymdre et de caibone & grande sur&ce ^andu sur un collecteur de courant 
d'ahmunium. Grdce k la surface d6velopp6e par le carbone, ce mat^riau joue le r61e 
10 de d6tecteur et peut dSceler n'importe quel courant d'oxydation^ d'un oidre de 2 tiA. 
L^flectrolyte sous forme solide ou sous forme liquide, imbibSe dans une membrane 
de type polyolSfine mia?oporeu8e» comme le Celgaid® est stable k haut voltage. 

L' anode est compost de lithium m^tallique qui sert comme Electrode de r6ference et 
IS comme conire-£lectrode. 

La mdfaode ^lectrochimique utilis^ est la cyclovoltamm^trie lente mise en oeuvre 
avec une vitesse de bialayage k 10 mV/h. Cette m^ode illustre le coxuant 
d'oxydation en fonction du voltage : k chaque fbis que le courant se rappioche de 
20 ziko, le voltage de fonctionnement du polym^ est stable. 

La Figure 3 illustie les di£G§rents types de tecfanologie susceptibles d'etre assodies au 
polym^e HVSP, k savoir : 



25 



I) Li4TisOi2/ HVSP/Carbone : supercondensateur hybrfde 
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Dam cette configuration : 

- Li4Ti50i2 rept^eato 1' anode it insertion* HVSP est r^ectiolyte et le 
s^arateur, la catiiode est & base de cacbone (de prSfiEorence k base de 
graphite) de grande surfice spSdfique, c*est k dixe d*une smfice 
spScifique supSrieure k SO m^/gcanunes et de prSfSrence conq[>rise entce 
500 et 2.500 mVgcammes ; plus piSfdrentiellement encore d'enviion 2.400 
mVgranunes (d'environ 1200 m^/granunes dans le cas du graphite ce qui 
reprSsente la limite tfa6aiique des plans int^rieurs du graphite) ; le 
mdcanisme reli6 k cette cathode est celui de la double couche (CDL) ; 

- r^lectrolyte peut se presenter sous deux formes : 

s6die et contenant de40 k 85 %, d6pr6fi£ience environ 50 % 
en poids de matrice polymdre, le conqpl&nent dtant un sel de 
litiiium ou d'un melange de sels pour assurer la conductivity 
ionique» les sels £tant pr^f&mtiell^ent choisis panni : 
LiN(S02CF3)2 : LiTFSI, LiN(S02C2F5)2 : BETI, LiC(SQ2CF3)3^ 
LiBF4, LiPFe, LiC104. LiSCbCFa, LiAsF6 • 
gel et contenant de 5 i 75 % en poids de polym&re ELEXCEL 
et 95 % & 25 % de plastifiant, le plastifiant 6tant un melange de 
solvant organique tel que : EC (carbonate d'6thyl&ne), PC 
(carbonate de pnq)yltee), Y-GBL(y*l3Utyrolacfone), carbonate 
de dim^tfayle (DMQ, carbonate de di^tiiyle (DEC), TESA 
(t£tra ythyl-sulfone amide), ^yl mSfhyl carbonate (EMC)» le 
sel ou le melange de sel Stant k une concentration variant de 
0 J5 k 2M par rapport au plastifiant. 




i 
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La inise en oeuvxe de cette tedmologie 0) pemiet de fiuro fonctioimer des 
mat^aux d*£lectrode au deli de 4 Volts ; Tutilisaticm de LUTisOu ne demande 
aucune fbnnaticm prtelable. 

5 n) Graphite/ HVSP/Carbonetsupercondensateurhybride 

Dans cette configuration, le grs^hite constitue Tanode k insertion, HVSP est 
r^lectrolyte et le s^arateur, la cafhode est k base de caibone de grande suifiice, le 
m^canisme reli6 k cette cathode est de type double couche (CDL). 

10 

L'61ectiolyte se pr6sente sous deux formes : 

- s^e et contenant de 40 i 85 %, depr6f6rence d^environ SO % en poids de 
mati&ie polym^^ le compl^ent 6tant un sel de lithium ou un melange de 
sels pour assurer la conductivity ionique» les sels 6tant pr6f(§rentiellement 

15 choisis paimi : LiN(S02CF3)2 : liTFSI, LiN(S02C2F5)2 : BETI, 

LiC(SQ2CF3)3, LiBF4, liPFe, LiC104, LiSCbCFa. liAsFe. 

- de gel et contenant de 5 a 75 % en poids dematiteepolym&reet 95 ^25 % 
en poids de plastifiant liquide> le plastifiant est un melange de solvant 
organique tel que : EC (caxbonate d'^thyltoe), PC (carbonate de 

20 propylene), Y-GBL(gamma-butyrolactone), dimSthyle carbonate (DMC), 

diddiyle caibonate (DEC), TESA (t£tra £thyle sulfone amide), carbonate 
de m^yle ^yle (EMC), le sel ou le mdlange de sels 6tant present dans le 
solvant k une concentration variant de 0,75 k 2M par rapport au plastifiant. 



25 



Le mise en oeuvre de la technologie (□) pennet d'atteindre une stability des 
mat^aupc > k 4^5 Volts. L' Electrolyte polym&re HVSP est stable ea reduction et 




pecmet de jfonner dventaeUement un film de pasdvation k la suxfiice du gn^te. 
n est stable en oxydadon et peut assurer une bome cyclabilit6. II fieait i&diser une 
« fonnatiott Slectcochiimque px6alable » par une sequence cyclage dipprapn6 avant 
utiUsation du g^n^rateur Slectiodiii^ 

5 

m) Li4Ti50i2/HVSP/Cafhode5Volts9iCoP04):LHon 
L*anode et la catibode sont des mat^aux k insertion, HVSP est T Electrolyte. 

10 L*electrolyte se pr&ente sous deux formes : 

- shche et contenant de 40 & 85 % en poids, de prSfi^rence environ SO % » 
poids de matrice polym^re et le complement dtant constitu6 d'un sel de 
sels de lithium ou d*un melange de sels pour assurer la conductivity 
ionique, les sels ^tant pr^fSrentieUement choisis parmi : LiN(S02CP3)2 : 

15 LiTFSI, LiN(S02C2F5)2 : BETl, LiC(SQ2CF3)3, LiBF4, LiPFa, LiC104, 

LiSQ3CF3,UAsF<s, 

- de gel et contenant de 5% & 75 % en poids de gel et de matrice polym&re 
et 95 k 25 % de plastifiant, le plastifiant Stant un melange de solvant 
organique tel que : EC (carbonate d'Sthyl^e), PC (carbonate de 

20 propyltoe), y-GBL(y-butyrolactone), dimithyle carbonate (DMC), 

diSthyle carbonate (DEQ, TESA (tStra ^fhyle sulfone amide)» carbonate 
de mStbyle ^yle (EMC), le sel ou le melange de sels ^tant presents k une 
concentration variant de 0,75 & 2M par rappott au plastifiant. 
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Lamise ea oeuvre de la tedmologie (lE^ pemiet d^atteindie une stability des 
mat^riaux > 4»S Volts. L'utilisation de LUTisOiz ne demande aucune fonnation 
pr^alable. 

S IV) Graphite/ HVSP/ Cathode 5 Volts ( LiCoP04D : batteries Li-ion 

Dans cette configucation Tanode (grqAite) ^ la calfaode sont des matSrianx k une 
insertion, HVSP constitue TSIectrolyte et le s6paiateur. Le m&anisme ieli6 a cette 
anode est de ^e GIC (grapbite Intercalation ConqKnmd). 

10 

L'^lectiolyte peat se presenter sous deux fonnes : 

- s&che et contenant de 40 k 85 %, de preference d'environ SO % en poids de 
matrice polyxn^e et le complement etant constitud d'un sel de lifliium ou 
d'un melange de sels pour assurer la conductivity ionique, les sels sont 

1 5 choisis de preference parmi : LiN(S02CF3)2 : LiTFSI, LiN(S02C2F5)2 : 

BETI, LiC(S02CF3)3, LiBF4, LiPFe, UCIO4, LiSOaCFa. LiAsFe, 

- de gel et contmant de 5 4 75 % ^ poids gel et de matrice polym&re et 95 i 
25 % de plastifiant» le plastifiant est un melange de solvant organique tel 
que : EC (carbonate d*6fliylfene), PC (carbonate de propylene), y -GBL(y- 

20 butyrolactone), dim6thyle carbonate (DMC), di6thyle carbonate de (DEC), 

TESA (tetra ethyle sulfone amide), carbonate de methyle efhyle (EMC), le 
sel ou le melange de sels etant k une concentration variant de 0,75 k 2M 
par rsq[>port au plastifiant 




25 



La mise en osuvre de la tectanologie (JV) p^met d'atteindre une stabilite des 
matediaux > 4,5 Volts. Le polymfeie HVSP ^t stable en reduction et pent former 



Ch 02367290 2002-01-16 



12 



utt film de passivation k la surface du gn^hite. n est stable en oxydation et pent 
assmer ime bonne cyclabilit6. H fiut r&diser one fonnation pr^alable an 
supeicondensateur. 

S L*raempl6 qui suit est seulement doxsn& k titre illustratif et ne serait constituer une 
quelconque limitation de Tobjet de rinvention. 

Exemnle 

10 80 % en poids du polym&re ^oile ELEXCEL MP210-1 k quatre branches est m£lang6 
avec 20 % en poids d'un PVDF (KDREHA, Japan, KF 1.300) d'un poids mol^culaire 
moyen de 500.000 g/mole, pour former la matrice polym&re. 

Puis, 78% en poids de cette matrice polymdre sent melange avec 22 % en poids de 
IS carbone de Shawinigan. 

Ce melange est 6pandu sur un collecteur en aluminium, puis cbaufiBS pendant 12 
heures sous balayage d'azote, Ensuite, le sSchage est compl£t6 pendant 2 heures sous 
vide. Cette electrode est mont^e en face d*un lithium metal s^ar^ par un Celgard (de 
20 reference 2.300) imbibS dans un Electrolyte EC+DMC-lMLiC104. 



Le test Electrochimique r^alisS est une cyclovoltammitrie lente (lOmV/h) entre 3 et 
4^ Volts. 
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Dans ce ^fM^i^me, tme stability en oxydation a 6t& obtemie conqiarativement k un 
polyidier standaid k trois brandies dont le couiant d'oxydation augmente d'ime 
manito significative vers 3,9 Volts. 





Revendlcations 

1. Electrolyte polym&re pour un g^6rateur 61ectrochimique k base : 

5 - d'au moins un polymSre k quatre branches (qui est de pr£f<§rence un des 

polymdres definis dans les colonnes 1 et 2 du brevet ain6ricain US-A- 
6.190.804X ayant de pr6fi§rence des terminaisons hybrides, plus 
pr£f(§rentiellement encore des terminaisons hybrides acrylates (de 
pr6£§rence mSihacrylate) et alkoxy (de pr6f6rence alkoxy avec de 1 & 8 
10 atomes de carbone, plus prSfSrentiellement encore m^thoxy ou 6thoxy), ou 

encore vinyl; une branche (et de preference au moins deux branches) £tant 
susceptible(s) de donner lieu & une r^culation ; 

- d'au moins un composant choisi dans les families suivantes : 

15 

- despoly(vinylyldi&nefluoiide),aussiappel£s(PVDIO»def0m 
chimique (CH2-CF2)n> avec n variant de preference entre 1.000 et 
4.000, de preference tels que n est voisin de 1S0» pr6f&CTtiellement 
ceux ayant un poids moieculaire moyen compris entre 10.000 et 1 
20 million, plus preferentiellement encore ceux ayant un poids 

moieculaire moyen compris entre 100.000 et 250.000; 

des copolym^res poly(vinylydiene fluoro^o-h^Kafluoroproptee), de 
formule I(CH2-CF2)jt(CF2-CF(CF3))i-Jn aussi appeies (PVDF-HFP). 
25 avec n variant de 1 .000 k 4.000, de preference n varie de 2.000 k 

3.000, plus prefiSrentieUement encore n est voisin de 150 et x varie de 
pre&rence entre 0,12 et 0,5, preferentiellement ceux ayant un poids 
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mol^culaire moyen coiiq>ris entre 10.000 et 1 nullion, plus 
pT££SieiitidlemeiiteQGore ceox aymtmpoidsmolteidaiie moyen 
compris entre 100.000 et 250.000; 

des poly(tetrafluoxoefhyl6neX aussi q>pel6s (PTFE), de formule 
chimique (CF2-CF2)n» avec n variant de S & 20.000, de prfif&ence n 
variant de 50 k 10.000, priferentiellement ceux ayant un poids 
molteulaiie moyen compds eatio 500 et 5 millions, plus 
pr&f^ntiellenient encore ceux ayant \m poids mol^culaire moyen 
conqiris entre 5.000 et 1.000.000, de ps&Sxenw d'envixon 200.000; 

des poly(£fhyltee*co*propyltoe-co-5-mefhyltoe-2-norbom^e) ou des 
copolym&res ^thyltee propyltee-ditee, aussi qypel^ EPDM, 
prSfdrentiellement ceux ayant un poids mol^ulaire moyen compris 
^tce 10.000 et 250.000, de pr6£girace compris entie 20.000 et 
100.000; 

des polyols, de pr££5rence des polyols tels que : 

- Talcool polyvinylique avec un poids mol6culaire moyen qui est de 
prSfikence compris entre 50.000 et 1 million, ou une cellulose, de 
prS&rence d'lm poids mol^culaire moyen compris entre 5.000 et 
250.000 dont une parde des groupements OH est remplacte par 
des groupements OCH3, OCyis, OCH4OH, CX3i2CH(CH3)OH, 
0C(=0)CH3, ou OC(=0)C2H5, et 
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- les produits de coadensation de Toxyde d'dfhyltee, de pi6£Sience 
ceux ayant un poids mol&ulaiie moyen conqyris entre 1 .000 et 
S.OOO, de pi^fi&rence pur ou en melange avec de I'oxyde de 
piopyltaie sur du glycerol ou du trimSthylolpropane, et 
dve&tuellemCTt i£ticul£s par un di ou tri-isocyanate de fonnule 
(OON)x-R avec 2<x<4 et R repi6sentant un groupement aryl ou 
alkyl assuiant la polyfonctiomialitS avec le groupe ((>0°N)x; 

des poly(m6thylm6tacrylate) aussi appelte (PMMA), de fonnule [(CH2- 
C(CH3)/(C02CH3)]n, avec n variant de pr6f&ence entre 100 et lO.OOO, 
plus pi6f&entiellement encore n variant de SOD k S.OOO, pr^f^entiellemrat 
ceux ayant un poids mol£culaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, 
de pr6f6rence ceux ayant un poids mol£culaiie moyen compris entre 
50.000 et 500.000; 

des poly(acrylonitrile), aussi appelfis (PAN), de formule chimique [CH2- 
CH(CN)]n avec n variant de 150 k 18.800, plus pi^fiSrentiellement encore 
n variant de 300 k 4.000, pr^f^entiellement ceux ayant un poids 
mol^ulaire moyen compris entre 10.000 et 1 million^ plus 
prefiSrentiellement encore ceux ayant un poids mol^culaire moyen compris 
entre 20.000 et 200.000; 

Si02-Al203; et 

nano Ti02 enrobe ou non d'une mati^re organique qui est de pr6f6rence 
compatible (c'est k dire stable et/ou ne gte^rant aucune reaction 
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secondaire parasite), avec un ou plusieurs des polymtoes dSfinis dans les 
colomes 1 et 2 dubievetUS-A-6. 190.804), lamatiire mozsamque ^ant 
pitf&entielleinent choisie dans le groupe coiistitu6 par au moins un polyol 
et/6u par un copolymire polyfidiyle-polyoxyde d'^thyltee el/ou d'une 
5 mati&re inorganique qui est de pr6ftrence SiOi et/ou AI2O3. 

2. Electrolyte polym&reselcm la levendicationlyConqK^^ 
LiTFSI, ou un melange de sels avec un plastifiant. 

10 3. Electrolyte polymtee sdon la xevendication 2 sous foime s&che (free solvent), 

obtenue par addition d'un sel de lithium ou d^un melange de sels dans la matrice 
polym^ (assurant la conductivity ionique). 

4. Electrolyte polym^ selon la revendication 3, dans laquelle les sels sont de type: 
15 LiN (S02CF3)2 : LiTFSI, LiN(SQ2C2F5)2 : BETI. LiC(SQ2CF3)3, LiBF4, LiPFe, 

LiC104, LaSQsCFs, LiAsFe. 

5. Electrolyte polym&re selon Tune quelconque des revendications 2^5, dans lequel 
le plastifiant est constitue par au moins un melange de sotvant organique dioisi de 

20 preference dans le groupe constitu6 par: un carbonate d'Stfayline, un carbonate de 
propylteCy une y-ganuna butyrolactone, un carbonate de dim^fhjde, un carbonate 
de di^ihyle, une t6tra Sthyl-sulfone amide, et un carbonate de m£thyl-6ihyl 
(EMC). 
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6. Ck»miKisition61ectiX)lydqaeobten^ 

quelconque des revendications 1 & S, en soumettant les ccmiposants dudit 
Electrolyte di des ocmditioiis pennettanl de r6aliser lenr rfiticulatioii. 

5 7. Ckm^ositionSlecliolytiqueselQnlaieivendic^ 

se Mt par UV, par traitement thermique et/ou par fidsceau d'Electrcm (BB). 

8. Compoation Slectrolytique selon la levendication 6 ou 7, dans laqiielle la 
reticulation se &it &i pr6s»ce d'au moixis im sel de lithium, 

10 

9. Ck)mposition61ectn>lytiquesel(mlarevendication6ou7,danslaq^ 
reticulation se fidt en rabse&ce de sels de lifliiuni. 

10. Composition Electrolyte selon Tune quelconque des revendications 6^9, dans 

1 5 laquelle la rEticiilation est rEalisEe par voie thermique in situ dans une batterie ou 
dans un supercondensateur hybride une fbis constniit et contenant ladite 
composition Electrolytique. 

11. Composition 61ectrolytique selon Tune quelconque des revendications 5 a 10, 
20 sous forme d'un gel. 

12. Dispositif Electroclmnique (de preference batterie, supercondensateur ou 
si^ercondensateur hybride) comprenant : 

- au moins un electrolyte tel que defini dans Tune quelconque des 
25 revendications 1 ^ 5 ou au moins une con^sition eiectrolytique selon 

Tune quelconque des revendications 1 & 1 1; 
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- ime anode Aectioactivedeprtfikencede type Li4Ti50i2,et 

- une cathode de type 3»S& 5 Volts td que ceUes constitutes i'paitkde 

LiCoP04 6t/ou de LiC^CDo.fi6^^o3i002 ou autxes. 

13. Siqieicondensateur selon la revendication 12 oomprenant: 

- au mollis milectrolytiquepolym^ selon Tune quelconquedes 
xevendicadoDS 1 & S ou au moins ime conqvosition £lectrolytique selon 
l*une quelconque des revendications 6 & 1 1 ; 

- une anode 61ectroacfive de pr6f§rrace de type Li4Ti50i2; et 

- une calhode £lectfoactive de pi6i%rence de ^e caibone de grande 
sur£3ice» 

14» Supeicondensateur selon la revOTdication 13, dans lequel le caibone est sous 
fonne de paiticules ayant une surface spteifique siq>Meure ou Sgale k 2 vc^lg et 
inftrieure ou 6gale k 2.500 m^/g, de prtfiSrmce sous forme de paiticules ayant une 
surfecB sp6cifique sip&ieure ou Sgale h 50 m^/& de pr6f6r«ice comprise entre 50 
et 2.400 mVg. 

15. Supercondensateur selon la revendication 13 ou 14, dans lequel la catbode 
electroactive est de type polym^ conducteur et est de preference constitute d'au 
moins un polym^ conducteur k haut voltage tel qu'une polyaniline et/ou tel 
qu*un polyfliiophfene et/ou tel qu^un aryltbiophfene, de prtftience chois panni les 
3-arylfhi(9li&nes. 

16. Supercondensateur selon la revendications 12, dans lequel I'anode 61ectroactive 
est de type GIC (Graphite Intercalation Compound), de prt£^nce con^tosfe de 
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graphite naturel et/ou artificiel, et/ou de caibone k haute cristallimt^, de 
pi6fgrence le caibone est traitS avant d'etre utiliser pour constituer T Electrode, k 
des tenq)£ratutes > 2.000"^ C (deux milles degi6s Celsius). 

S 17. Supercondensateur selon Tune quelconque des revendicadons 13 k 16, dans 
lequel Tanode 61ectEoactive est constitute d*une couche de carbone de type k 
basse cristallinit£, de pr6f6rence de type caibone trait6 k des tenv^ratures 
ini^eures ou ^gales k 2.000^^0 et/ou d'un caibone dur (hard caibone). 

10 18, Dispositif 61ectrochimique selon la revendication 12 ou siqjercapaciteur selon 

rune quelconque des revendications 13 k 17, dans lequel Tanode tlectroactive est 
de type alliage de lithium, tel que AUi et/ou Li4^Sn22 ou autres. 

19. Dispositif 61ectrochimique selon la revendication 12 ou supercondensateur selon 
15 rune quelconque des revendications 13 k 18, dans lequel la cathode electroactive 
est de type 4 Volts et est pr6f6rentiellenient constitute d'au moins un des 
constituants liCoOa, LiMn204 et/ou LiMOi ou les conqjosts mettant en jeu les 
coiq)les rtdox de ces tl^ents, seuls ou en mtlange. 

20 20. Dispositif tlectrochimique selon la revendication 12 ou supercondensateur selon 
rune quelconque des revendications 13 k 17, dans lequel ranode tlectroactive est 
de type GIC (Graphite Intercalation Compound), constitute de graphite naturel 
et/ou artificiel, et/ou de carbone a haute cristsdlinitt, de prfiftrence le caibone est 
thermiquement tiaite k des temptratures suptrieures ou tgales k 2.000^ C. 



25 
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21. Di^sitif Slectrochunique seloB la revcndication 12 ou sup^rcapadteiir selon 
Tune quelconque des levendications 13 h 17» dans lequel Tanode ilectroactive est 
constitute par un carbone k basse cristaUinitt de pr6f&ence par un carbone traitS h 
des tenqpSratures < 2.000 

5 

22. Superci?>acit6 ou dispositif selon la revendication 12, dans lequel Tanode 
£lectcoactive est de type alliage de lithium, tel que AlLi et/ou Li4,4Sn22 ou autres. 

23- Supeicapacit6 selon Tune quelconque des revendications 14 k 22, dans lequel, 
10 Tanode Slectioactive est de type lithium mttallique. 

24. Electrolyte polym^e, composition 61ectrolytique, dispositif 61ectrochimique, 
supeccondensateur et utilisation tels que dicrits dans la description. 
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ANODE 



ELECTROLYTE CATHODE 
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